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(§) Verfahren zur Herstellung von Isobornylmethacrylat 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Her- 
stellung von lsobornyl(meth)acrylat durch die Umsetzung 
von Camphen mit (Meth)acrylsaure in Gegenwart von 
Schwefelsaure und wenigstens einer inhibierend wirken- 
den Verbindung. Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfin- 
dung ist darin zu sehen, dafc eine waBrige Schwefelsaure 
mit einer Saurekonzentration im Bereich von 65 bis 85 
Gew.-% eingesetzt wird. Ein weiterer Aspekt ist darin zu 
sehen, daft lsobornyl(meth)acrylat aus einer Schwefel- 
saure enthaltenden Mischung, in Gegenwart von 2 f 6-Di- 
tert.butyl-a-(dialkylamino)-p-cresol destilliert wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Isobornyl(meth)acrylat durch die Umsetzung von 
Camphen mil (Meth)acrylsaure in Gegenwart von Schwefelsaure und wenigstens einer inhibierend wirkenden Verbin- 
dung. 

Isobornyl(meth)acrvlat findet als Monomer breite Anwendung bei der Herstellung von Lackbindemitteln. Hergestellt 
wird diese Verbindung bei spiels weise durch die Umsetzung von Camphen mil (Meth)acrylsaure in Gegenwart eines sau- 
ren Kationcnaustauscherharzes. Diese Art der Herstellung wird z.B. in EP-A-0 718 271 (Atochem) und DE-OS- 
44 1 9 686 (Hocchsl AG) beschrieben. Die auf den ersten Blick elegante lonenaustauscherkaialyse hat in der indusuiellen 
Praxis den Nachicil, daB der Katalysaior beim wiederhollen Einsatz an Aktivitat verliert. Dies kann bei spiels weise darauf 
zuruckgefiihri wcrden, daB selbst bei guter ProzeBfuhrung auf dem liar/, ein Polymerfilm gebildet wird. Auch eine er- 
neute Reinigung und Aktivierung z. B. durch Waschen mil Saure und anschlieBendes Trocknen mit einem geeigneten 
Losungsmitlel, wie bei spiels weise Aceton, fuhrt nicht zum urspriinglichen Aktivitatsniveau zuruck, so daB der Kataly- 
saior nach wenigen Einsatzzyklen ersetzt werden muB. 

Des weileren ist bekannt, Camphen mit (Meth)acrylsaure in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure zu Isobor- 
nyl(mcth)acrylal umzusetzen. Die Verwendung von konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator wird beispiels weise in 
JP-OS-54/1 26293 beschrieben. Hierzu ist zunachst zu bemerken, daB die beschriebene Ausbeute von ca. 80% bei weitem 
nicht erreichi werden konnte (siehe Vergleichsversuch 2). 

Daruber hinaus muB. urn einc unerwunschte Polymerisation des (Meth)acrylats zu verhindern, eine sehr groBe Menge 
an N,N'-Diphenyl-rvphenylendiamin cingesetzt werden (ca. 8%, bezogen auf die Acrylsaure). Dieser Inhibitor muB aber 
zum aller groBlen Toil aus der Mischung entfemt werden, da der Inhibitor eine gewunschte Polymerisation des Isobor- 
nyl(meth)acrylais vcrhinden. 

Des weitercn bcsit/.l der vorgeschlagene Inhibitor eine gelbe Farbe, so daB schon aus diesem Grund eine moglichst 
vollstandige Abtrennung notwendig isi. Die notwendigen Aufreinigungsschritte, d. h. beispiels weise mehrfaches Destil- 
lieren, erniedrigt die Ausbeute auf sehr geringe Mengen an reinem Produkt. Versucht man, diesen Inhibitor durch andere 
Inhibitoren oder Mischungen von inhibierend wirkenden Verbindungen zu ersetzen, so erhalt man jedoch nur einen Um- 
satz von ca. 10%. 

In Anbetxacht des hierin angegebenen und diskutierten Standes der Technik war es Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, ein Verfahren zur Herstellung von Isobornyl(meth) aery lal durch Umsetzung von Camphen mit (Meth)acrylsaure in 
Gegenwart von Schwefelsaure anzugeben, bei dem hohe Umsatze erzielt werden, ohne daB groBe Mengen an schwer ab- 
zuurennendem N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin cingesetzt werden mussen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, eine Inhibitorkombinauon zu finden, die in besonders geringen 
Mengen wirksam ist. 

Des weileren lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Destination von Isobornyl(meth)acrylat aus 
einer Schwefelsaure enthaltenden Mischung anzugeben, ohne daB das Isobornyl(meth)acrylat polymerisiert. 

Gelost werden diese Aufgaben so wie weitere, die zwar nicht wortlich genannt werden, sich aber aus den hierin disku- 
tierten Zusamrnenhangen wie selbst verstandlich ableiten lassen oder sich aus diesen zwangslaufig ergeben, durch Ver- 
fahren zur Herstellung von Isobornyl(meth)acrylal mit alien Merkmalen der unabhangigen Verfahrensanspriiche. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind Gegenstand der auf die unabhangigen Verfah- 
rensanspriiche riackbezogenen Anspriiche. 

Beim ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung gelingt es dadurch, daB eine waBrige Schwefelsaure mil einer Saure- 
konzentration im Bereich von 65 bis 85 Gew.-% eingesetzt wird, ein Verfahren zur Herstellung von Isobor- 
nyl(meth)acrylat durch Umsetzung von Camphen mit (Meth)acrylsaure in Gegenwart von Schwefelsaure und wenig- 
stens einer inhibierend wirkenden Verbindung zur Verfugung zu stellen, durch welches das gewunschte Isobor- 
nyl(meth)acrylat in hoher Ausbeute und in reiner Form besonders kostengiinstig erhalten wird. 

Beim zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung gelingt es dadurch, daB man die Destillation in Gegenwart von 2 ? 6- 
Di-tert.butyl-a-(dialkylamino)-p-cresol durchfuhrt, ein Verfahren zur Destillation von Isobornyl(meth)acrylat aus einer 
Schwefelsaure enthalienen Mischung zur Verfugung zu stellen, ohne daB ein groBer Anleil des Isobomyl(meth)acrlyats 
im Destillationskolben polymerisiert. 

Dabei ist besonders hervorzuheben, daB bereits durch jeden einzelnen der beiden Aspjekte die der Erfindung zugrun- 
deliegenden Aufgaben in hervorragender Weise gelost werden. 

Durch die erfindungsgemaBen MaBnahmen werden u. a. insbesondere folgende Vorteile erzielt: 

- ErfindungsgemaBe Verfahren fuhren zu sehr hohen Umsatzen und einer hohen Reinheit der Produkte. 

- In dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen kommerziell erhaltiiche Inhibitoren eingesetzt werden. 

- Das Verfahren kann kostengiinstig durchgefuhrt werden, da keine teuren lonenaustauscherharz eingesetzt werden 
mussen. 

- Des weiteren werden in besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen so geringe Mengen an inhibierend wirken- 
den Verbindungen benotigt, daB diese vollstandig ohne groBere Ausbeuteverluste enlfernt werden konnen. 

Die Schreibweise (Meth)acrylsaure umfaBt Methacrylsaure, Acrylsaure sowie Mischungen aus beiden Sauren. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung herstellbares Isobornyl(meth)acrylat laBt sich im allgemeinen durch die For- 
mel (T) 
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(i) 



darstellen, worin der Rest K Wasserstoff oder eine Meihylgruppe bedeutel. 

Von Formcl (I) werden insbesondcre auch isomere Formen von Isobornyl(meih)acrylat umfaBi, die sich betspielsweise 
durch die Stellung des Saurerestes am Isobornylring ergeben konnen. 

Die Verbindungen Camphen (2,2-Dinie!hyl-3-methylenbicyclol2.2.1]heptan), Methacrylsaure und Acrylsaure sind in 
der Fachwelt weilhin bekannl. Diese Verbindungen konnen von einer Viel/.ah1 von Anbietern kommerziell erhalten wer- 
den. ^ r> 

Gleiches gilt fiir waBrige Schwefelsaure, die in dem erfindungsgemaBen Verfahren in einer Saurekonzen trail on 1111 Be- 
reich von 65 bis 85 Gew.-% bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% eingcseizt wird. 

Um eine Polymerisation des Isobornyl(meth)acryiats bzw. der (Meth)acrylsaure zu verhindern, ist es notwendig, bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren wenigstens eine inhibierend wirkende Verbindung einzuseizen. Diese Verbindungen 
sind in der Fachwelt weilhin bekannl. Bevorzugt werden Hydrochinonalkylether, sterisch gchinderie Phenole und/oder 
sterisch gehinderte Piperidin-N-OxyLderivate eingesetzt. 

Hydrochinonalkylether lassen sich mil der allgemeinen Formel (II) wiedergeben 



(ID 



worin 

R 1 Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylresl mil. eins bis acht Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl be- 
deutel, vorzugsweise einen Alkylresl mil eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Melhyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Bulyl. sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; 
n eine ganze Zahl im Bcrcich von null bis vier, vorzugsweise null, eins oder zwei ist; 
und 

R 2 Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylresl mil eins bis acht Kohlenstoffatomen oder Aryl bedeuteu vor- 
zugsweise einen Alkylresl mil eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl. iso-Butyl. sec-Butyl oder tert.-Butyl. 

Bevorzugte sterisch gchinderie Phenole sind im allgemeinen durch die allgemeine Struktur (III) darstellbar 
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worin . 
R 1 einen linearen oder vcr/.wcigicn Alkylresl mil 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aryl oder Aralkyl, Propnonsaureester rmt 1 
bis 4 wertigen Alkoholcn, welche auch Heteroatome wie S\ O und N enthalten konnen, vorzugsweise einen Proprions- 
aureester mil Octadecvlresl . bcdeulet. 

Eine weitere vortciihaftc Suhstanzklasse stellen gehinderte Phenole auf Basis von Tnazindenvaten der Formel (IV) 5:> 
dar 
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(V) 



(CnH 2 n) 



OH 



wonn 

R l = C„II 2 „ + i 

"'^erislhiehfndene Piperidin-N-Oxylderivate lassen sich beispielsweise durch die Formel (VT) darste.len 




(VI) 



N — O 



worin R 1 Hvdroxv einen Ether- oder einen Esterrest darstellt, wobei die letzteren Reste bis zu 20 Kohlenstoffatome auf- 
^ kSSjSSn Res. R' konnen auch mehrere sterisch gehinderte Kperi^N^yl-^vj*^ werden. 

Daruber hinaus konnen auch Verbindungen mit 1 ,4-Benzochinon als Stammverbindung eingesetzt werden. 

Diese lassen sich mil der Funnel (VII) beschreiben 
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R?" inen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl be^utel, vorzugs- 
I^^SS/SIZ einsbis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl. EthyL n-Propyl tso-PropyL n- 
Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; und 

" tne^bl^ - 

Ph SS2^5aS2S-*«d» die Verbindungen 1 ,4-Dihydroxybenzol, ^oxyphenol, ?f g^f^E 
droxv-1 4-benzochinon 1 3,5-1Hniethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-tert.butyl-4-hydioxybenzyl)benzol, 2,6-Di-tert.butyl-4-me 

fhyTphenol^^^^ 

hvm 3-oroDandivlester 2 2'-Thiodiethvlbis-[3-(3,5-di-tert.bulyl-4-hydroxyphenyl.lpropionat, Octadecyl-3-(3^-di- 
SbufyS^x^yD^pionat, 3,5-Bis(14-dimethylethyl-2,2Mnethylenbis-(4-methyl-6-tert butyDpheno , Tns- 

4^en butyl ^^ y -2^ethylben; y l>s-tria7in-2A6-(lH,3H^H)irion f Tris O^^^y^l^J: 
zin246-ia^ 

* 2 ettetrSnethylpiperidin-N-oxyl und N,K-Diphenyl-p-phenylendiamin eingesetzt. Oanz besonders erfolgr ei ch kon- 
"^o^ eingesetzt, da diese durch Destination besonders 

leichfabSrrenm werden konnen. Die Abtrennung der wahrend der Umsetzung gegenwiimgen mh.b.erend wu-kenden 
S^STIorS^ Endprodukt ist sehr wichlig, da ansonsten die Initiatormenge zur Polymensat.on des Isobor- 
JiSS^l^viSLS k6nnte. Bei einer zu hohen Menge an Inhibitor findet selbst be, sehr groBen ,I~rkonzen 
trldonen keine Polymerisation mehr statt. Neben wirtschaftlichen Uberlegungen ,st dl es ein wKhnger Grundy ^*e Menge 
an inWWerend wirkenden Verbindungen moglichst niedrig zu wahlen. Die Mindestmenge an ,nhib,erend wjrkenden Sub- 
s^zen eroTbt rich aus deren Fahigkeit als Radikalfanger zu wirken. Anhahspunkte hierzu konnen bdspelswe.se von 
d» nersSle rr ^halten werden, w^bei der Fachmann durch eine sehr begrenzte Zahl von RouUneexpenmenten gee.g- 

von mindestens einem Hydrochinonalkylether, einem sterisch gehinderten Phenol und emen, ^ 
ridin-N-oxvl-Derival die Mengen der einzelnen Verbindungen besonders niedng gewahll werden konnen. 

I genuge ,bSsp elsweise bereits 100 bis 500 PP m Hydrochinonmonomethylether 500 b,s 2000 pptr '0^1-3- 
(3 5-df-tert butyl-4-hydroxvphenyl) propiona. und 5 bis 30 ppm, jeweils bezogen au. d,e Oesamtmenge der Reaknons. 
mischung TiHydroxy-2,2,6 Letramemylpiperidin-N-oxyl, urn eine unerwunschte Polymensauon wahrend der Umset- 

ZU E irnirntn n k6nnen auf die erfindungsgemaBe Umsetzung einen nachteiligen Effek, haben^ Urn sicherzustellen daB 
die Konzen'ation an Eisenionen moglkhst gering ist, kann ein Chelatbildner eingesetzt werden. D.es ,st msbesondere 
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dann voneilhafl, wenn technische Schwefelsaure oder ein Edcistahlreaklor eingesetzt wird. Chelatbildner sind in der 
Fachwcli wcilhin bekannt. Als besonders bevorzugt hat sich die Vcrwendung von Nitrilotriessigsaure, Ethylendiaminte- 
traessigsaure, N-(2-Hydroxye!hyl)eihylendianiintriessigsaure, 1 ? 2-Cyclohexylcndiniirilotetraessigsaure, Diethylcntria- 
minpentaessigsaure, 3 ? 6-Di-oxa<x:lajnethylcndiniiri!oletraessigsaure und/oder ein Alkali metal! sal z, wie beispielsweise 
ein Lithium-. Natrium-, Kalium- und/oder Rubidiumsalz, dieser Sauren erwiesen. Diese Substanzen konnen relativ ko- 
stengunstig erhalten werden. 

Die Menge, in denen der Chelatbildner eingesetzt wird, ist von der mbglichen Eisenionenkonzent ration abhangig. Im 
allgemcinen ist jedoch eine Menge groBer 500 ppm, bevorzugt groBer 1000 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge der Re- 
aktionsmischung, ausreichend. Die crfindungsgemaBe Reaktion kann unter Normal-, Unter- sowie Uberdruck stattiin- 
den. Demenisprechend konnen die Reaktionsieniperaiuren in einem weiien Bereich gcwahlt werden, die im allgemeinen 
votti nnop C Pi7ipn Dnick- ahhaneio sind. Vorteilhafte TeniDeraturen lieeen beispielsweise im Bereich von 50 bis 90°C, 



Beispiel 1 



Vergleichsbeispiel 2 

Dieses Vergleichsbeispiel wurde entsprechend dem Synthesebeispiel 1 der JP-OS 54/1266293 durchgefuhrt. Zu 272 g 
Camphen werden 176 g (2,08 mol) Methacrylsaure und 12 g (27000 ppm) N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin gegeben. 
AnschlieBend werden hierzu insgesamt 6.5 g (0.065 mol) konzenlrierte Schwefelsaure (98%) langsam zugetropfl und 



to 



vom eingesctzten Druck abhangig sind. Vorteilhafte Temperaturen liegen beispielsweise 
insbesondere von 60 bis 80°C. 

Die Reaktion kann sowohl kontinuierlich als auch chargenweise durchgefuhrl werden. Das erhndungsgemaBe Verfah- 
ren kann in Substanz, d. h. ohne Verwendung eines weiteren Lbsungsmittels durchgefuhrl werden. Falls gewunscht, kann 
auch ein inertes Losungsrnittel eingesetzt werden. Hierzu gehoren u. a. Benzol, Toluol, n-Hexan, Cyclohexan, Methyli- 15 
sobutylketon sowie Methylethylketon. 

Die Reaklionszeiten sind beispielsweise von den gewahlten Parametem wie Druck und Temperatur abhangig. Sie lie- 
gen abcr in vielcn Fallen im Bereich von ein bis 12 Stunden, bevorzugt von drei bis acht Stunden. 

Die Aufreinigung der Reaktionsmischung kann auf jede dem Fachmann bekannten Weise erfolgen. Besonders bevor- 
zugt ist jedoch eine Destination gemiiB dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung. Hierbei wird die Destination in 20 
Gegenwart von 2.6-Di-tert.buyl-a-(dialkylamino)-p-cresol durchgefuhrt. Bevorzugt ist hierbei 2.6-Di-tert.butyl-a-(di- 
methylamino)-p-cresol. Diese inhibicrend wirkende Substanz wird vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 250 bis 
1000 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionsmischung, eingesetzt. Es ist, zwar durchaus moglich groBere 
Mengen einzusetzen, falls Sorge dafur gelragen wird, daB diese Menge nicht in die Destillationsvorlage uberflihrt wird. 
Dies ist jedoch wirtschaftlich nicht sinnvoll. 25 

Zusatzlich zu dem p-Cresol konnen weilere inhibierend wirkende Verbindungen beigefugt werden. Hierzu gehoren 
insbesondere die wcitcr oben genannten Inhibitorcn. Die Destination wird vorzugsweise bci Untcrdruck, d. h. einem 
Druck kleiner 200 mbar, bevorzugt kleiner 150 mbar und ganz bevorzugt kleiner 1 30 mbar durchgefuhrt, um die Tempe- 
raturbelastung des Endprodukts moglichst gering zu halten. Die Dcstillationstemperatur ist von dem eingesetzten Druck 
abhangig. Je niedriger der Druck desto geringer die benotigte Temperatur. Bevorzugt ist die DestiUationstemperatur klei- 30 
nerl50°C. 

Das folgende Beispiel und das Vergleichsbeispiel dient zur delaillierten Beschreibung der vorliegenden Erfindung, 
ohne daB hierdurch eine Einschrankung erfolgen soil. Die Angaben in % beziehen sich auf das Gesamtgewicht, es sein 
denn anderes ist vermerkt. 
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In einem 500 ml Vierhalskolben ink mechanischem Ruhrer, Innenthermometer, aufgesetztem RuckfluBkiihler und 
Gaseinleitrohr zur Lufteinleitung legl man 238 g (1,75 mol) Camphen vor und gibt dann 166 g (1,925 mol) (Meth)acryl- 
saure sowie als inhibierend wirkende Verbindung 0,08 g (200 ppm) Hydrochinonmonomethyiether, 0,4 g (1000 ppm) 40 
Octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 0,008 g (20 ppm) 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrameLhylpipiderin- 
N-oxyl sowie 0,4 g (1000 ppm) Titriplex ITJ (Ethylendinitrilotetracssigsauredinatriumsalz, Merck) hinzu. Unter Riihren 
und Lufteinleitung versetzt man mit 10,7 g (0,082 mol) 75%iger Schwefelsaure, wobei sich der Ansatz braun verfarbt. 
Dann wird auf 70°C erhitzt und 4,5 Stunden geriihrt, wobei sich ein Endumsatz von 70% ergibt (ermittelt durch die Ti- 
tration mit ethanolischer KOH gegen Phenolphthalein). 45 

Der Ansatz wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und mil 5 g (0,09 mol) Calciumoxid unter Ruhren innerhalb von 30 
Minuten neutralisiert. Dann gibt man weitere 8 mg (20 ppm) 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl, 0,2 g 
(500 ppm) N,N-Diphenyl-p-phenylendiamin und 0,2 g (500 ppm) 2,6-Di-terl.butyl-a-(dimethylamino)-p-cresol hinzu 
und reinigt den unfiltrierten Rohester durch Destination uber eine 20 cm Vigreux-Kolonne bei einer Temperatur inner- 
halb des Destillationskolbens von 100 bis 140°C und einem Druck von 1 30 bis 5 mbar, wobei der Druck abnehmend der 50 
Destillationsrate angepafit wird, so daB eine gleichbleibende DestiUationsrate erhalten wird. Man erhalt nun 35 g Vorlauf, 
der gemaB GC 62,8% Camphen, 26,9% (Meth)acrylsaure und 7,6% Isobornyl(meth)acrylat aufweist , sowie 234 g (Um- 
satzausbeute 93,6%) Isobornyl(meth)acrylat mit einer gaschromatographisch ermittelten Reinheit von 97,6%. 

Vergleichsbeispiel 1 55 

Das Vergleichsbeispiel 1 wurde wie das Beispiel 1 durchgefuhrl, auBer daB 8,08 g (0,083 mol) konzentrierter Schwe- 
felsaure ansiatt der 75%igen Schwefelsaure eingesetzt wurden. Man erhalt bei der destillativen Aufreinigung des Rohe- 
sters 51 g Vorlauf, der gemaB GC aus 71,4% Camphen, 13,7% (Meth)acrylsaure und weiteren unbekannten Produklen 
besteht, und 24 g Hauptlauf, der gemaB GC 14,6% Camphen, 67% (Melh)acrylsaure und 1 3,3% Tsohornyl(meth)acrylat 60 
enthalt, wobei die Destination zum Erliegen kommt. DieMischung im Destillationskolben wird hierbei sehr viskos, was 
auf eine Polymerisation hinweist. 
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weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde die Reaktionsmischung mil 6,9 g (0,065 mol) Natrium- 
carbonat neutralisierl. 

Die Analvse der Mischung mit GC-Chromatographic: . 
69 37% Camphen 22 29% Mcthacrylsaure, 1,49% iso-Borneol und 6,39% IsobomylmethacryLat. Da nanezu kein Um- 
sat'z stattgefunden hat* wurde nichl weiler aulgearbeitct. Die behauptete Ausbeute ist mit der beschnebenen Methode 
nicht erzielbar, wobei insbesondere darauf verwiesen werden sollte, daB ein GroBteil der Schwefelsaure durch N,N-Di- 
phenyl-r>phenylendiamin neutralisierl wird (12 g entsprechen 0,046 mol, so daB nur 0,019 mol Schwefelsaure als Kata- 
lysator zur Verfugung stehen). 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von Isobomyl(meth)acrylai durch die Umsetzung von Camphen mit (Meth)acrylsaure 
in Gegenwart von Schwefelsaure und wenigstens einer inhibierend wirkenden Verbindung, dadurch gekcnnzcich- 
net, daB eine waBrige Schwefelsaure mil einer Saurekonzentration im Bereich von 65 bis 85 Gew.-% eingeseizt 

1 2. 1F Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Schwefelsaure mit einer Saurekonzen- 

tration im Bereich von 70 bis 80 Gew.-% eingesetzt wird. 

3 Verfahren gemafi Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als inhibierend wirkende Ver- 
bindung einen Hydrochinonalkylether, ein sterisch gehindertes Phenol und/oder ein sterisch gehindertes Pipendin- 

oo N-oxyl-Derivat einsetzt. 

4 Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als in- 
hibierend wirkende Verbindung Hydrochinonmonomethylether, Oct.adecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphe- 
nyl)propionat oder 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl sowie Mischungen dieser Verbindungen ein- 
setzt 

25 5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruchc, dadurch gekennzeichnet, daB man zu- 

satzlich einen Chelalbildner einsetzt. . . m 

6 Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Chclatbildncr Nitnlotncssigsaurc, Ethylcn- 
diamintetraessigsaure, N-(2-Hydroxyethyl)ethyiendiamintriessigsaure, 1,2-Cyclohexylendinitnlotetraessigsaure, 
Diethylentriaminpcntacssigsaure, 3.6-Dioxaoctamethylendinitriloletraessigsaure und/oder ein Alkalimetallsalz die- 

30 ser Sauren einsetzt. . g^tt,« 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Urn- 
setzung bei einer Tempcratur im Bereich von 50 bis 90°C stattfindet. 

8 Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Iso- 
bornyl(meth)acrylat nach der Umsetzung durch Destination in Gegenwart von 2,6-Di-tert.butyl-a-(dimethyla- 

35 mino)-p-cresoI isolicrt wird. 

9 Verfahren zur Destination von Isobornyl(meth)acrylat aus einer Schwetelsaure enthaltenden Mischung, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Destination in Gegenwart von 2,6-Di-tert.butyl-a-(dialkylamino)-p-cresol durchgefuhrt 

10 rd Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als 2,6-Di-tert.butyl-a-(dialkylamino)-p-cre- 
40 sol 2,6-Di-tert.butyl-a-(dimethylamino)-p-cresol einsetzt. 
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